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@ Verfahren zur Herstellung von Natriumsilikaten mit Schichtstruktur sowie ihre Verv/endung. 

© Zur Herstellung von knstallmen Natriumsilikaten mit Schichtstruktur unc einem molaren SiO: Na 2 0- 
Verhaltnisvon 1,9 : 1 bis 20 : 1 setzt man im wesentlichen aus 5-Na?Si?0< bestehendes Natnumsihkat mit 
m.ndestens emer Saure im pH-Bere.ch von 9 bis 13 unter Ruhren urn. Dabe. konnen als Sauren Kohlendioxid. 
Natnumhydrogencarbonat. Borsaure. Natriumtetraborat. Schwelelsaure. Phosphorsaure. Salzsaure Alkansulfon- 
sauren. Alkancarbonsauren und-oder Hydroxycarbonsauren verwendet sein. 
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Die vorhegende Erfindung betr.fft e.n Verfahren zur Herstellung von knstan.nen Natr.ums.i.kaien m.t 
Schichtstruktur und emem molaren S.O: Na.-O-Verhaltms von 1.9 1 b.s 20 1. vorrugswe.se von 3 5 , 
bis 4.5 1 sowie die Verwendung aieser Nainumsilikate 

Mode-ne Waschm,tiel steilen Mehrstoffgem.sche dar. d,e u a Bu.lder. Cobuiider em Bie.c-system und 
emen Stabihsator enthaiten Dabe, werden als Builder be,sp,elswe,se Natr.umtnpoiyphosphat ocer Zeohlh A 
ais Cobuiider Polycarbonate, als Bie,ch Sys teme Percarbonat Oder erne M.schung von Pe-ccraten und 
Tetraaceiylethylendiamm (TAED) und als Stabihsatoren Phosphonate verwendet 

Aus der EP-PS 164 514 ,st e.n Wasch- und Re.n.gungsmittel bekannt. welches neten Tensiden 
knstalline schichtformige Natnumsil.kate der Zusammensetzung NaMS-.O,.. , yH-0 (m,t M g.-ch Natrium 
Oder Wasserstotf. „ von 1.9 bis 4 und y von 0 b.s 20) als Bu.ldern enthalt. Dabei ze.gen knstalline 
Natnums.likate e.n hdheres Kalkbmdevermbgen als amorphe. was aul .hren sch.chrtorm.ger Auftau m.t 
erhohtem Polymerisationsgrad ruruckzuluhren ist 

Bekannte knstalline Nainumsilikate kommen ,n der Natur vor, s.e werden aber auch kunsti.ch heroe- 
steflt. beisp.elswe.se 
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Natrosilit 


NajSi^Os 


Kanemit 


NaHSisO, 
NaHSf^Os H : 0 
NaH$i 2 <j«j 3 H 2 0 


Makatit 
Magadnt 
Kenya.! j 


Na 2 Si*Og 3 H 2 0 
Na? Si, * 0:9 . 1 1 H 2 0 
Na 2 Si 2 20«5 . 10 H : 0 



Von besonderem Interesse s.nd die s.ch von der Struktur des Kanem.ts ablertenden Natnumsil.kate da 
d.ese in der Waschflotte emen genngeren pH-Wert als das in der EP-PS 164 514 genannte :m wesenMi- 
chen aus 6-Na 2 S.20s bestehende Natriumsilikat aufweisen. Zur Herstellung von Kanem.t kann entweder j- 
Na 2 S. 2 Os Oder a-Na 2 S. 2 0s m.t emem Wasser-Methanol-Gem.sch be. 100 -C behandelt we-den wobe. 
anschl.eOend 5 b.s 24 Stunden auf 700 'C erh.tzt und schlieGlich mit Wasser behandelt w.rd 

Nachteihg ist dabe.. da3 d.ese Herstellung wegen der erforderlichen kontroll.erten Zugabe aer e.nzelnen 
Substanzen aufwend.g ist und wegen der Brennbarke.t des Methanols erhebl.che S.cherhe.tsvorkehrungen 
erfordert. y 

Nach der EP-PS 164 514 w.rd e.n kanemitahnliches Produkt dadurch erhalten. dafl 5-Na^S-O durch 
Aufschlammen m.t Wasser hydrolys.en w.rd. d.e Aufschlammung anschlieGend f.ltnert und der reference 
Feststoff schl.eQI.ch bei 105 *C getrocknet wird 

Dabe. ist von Nachte.l. dafl d.e Aufschlammung auflerordentlich schlecht f.ltnerbar ,st und em NaOH- 
Aquivalent m.t dem Filtrat verloren geht. 

Es ist daher Aufgabe der vorl.egenden Erf.ndung. e.n Verfahren zur Herstellung von knstalhnen 
Natnums.hkaten m.t Sch.chtstruktur anzugeben. be. welchem unter Verz.cht auf brennbare Reak^onste.'neN 
mer ke.ne Filtrat.onsprobleme auftreten Das w,rd erfmdungsgemaH dadurch erre.cht. daG man „~. wpcpntv 
chen aus 6-Na : S.;CX bestehendes Natr.umsilikat m.t m.ndestens e.ner Saure im pH-Eere.ch v- - 9 b-s 13 
unter Ruhren umsetzt 

Das Verlanren gema3 cor Ed.nCung kann we-terh.n wahiwe.se ajrh no-, dad- a i — -alt,- 

a) als Sauren Kohlend.ox.d. Natnumhydrogencarbonat. Borsaure. Natrumtetraocat Scr * e fH S '.jr* 
Phosphorsaure. Salzsaure Alkansulfonsauren. Aikancarbonsaure- und ocer Hydro ■ . carr- - ;r — 
wendtjt smd. 

b) die Umsetzung des NatnumsH.kates m.t der Saure im Rieselzusrand erfo gt. 
c} m.ndestens e-ne Saure versprijht. zerstaubt Oder gasform.g emgesetzt w ~l 

co man das ausgefaJiene Reakt,or SP rodukt abfiltnen und dar3 man den F. terkucner nacn V^c-he- n,- 
alkal.sch e^gesteiltem Wasser im Vakuum trocknet 



S.;hnt'.lii 



k : n-'en 3as nach 



oo'- e'+m-.vrgsgerr.afler '.ertahrer- n^ges:- it- *: ya i f v v-- 
eronsc w,e em Gem.sch aus d.esom Natr.ums.i.kai .nd Nair -j.-sal^n als M rte> zum Wascre 
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Oder Geschu rspuien verwendet werden 

Die enthartende Wirkung des erfmdungsgemaflen knstallmen Natnums»iikates m Wasch- Remigungs- 
und Geschirrspulmitteln beruht auf seiner schichtfdrrmgen Molekulstruktur und auf dem Eigen-pH-Wert des 
Hydrogensiiikates, wodurch die Emlagerung bzw Fatlung der im Wasser entnaitenen Erdalkah-lonen 
5 (Entharten des Wassers) bewirkt wird 

Beim Verfahren gemafl der Erfindung wird das Ausgangsprodukt 5-Na : Si;0- hydrolysier-, c~ne daR 
sich dabei Kieselsauren vom Typ S-hbSipOs bilden 

Belaflt man beim erfindungsgemaflen Verfahren die bei der Hydrolyse gebiideten Alka^saice beim 
kristallmen Natnumsilikat. so konnen sie bei der Verwendung als Waschmittelkompcnente erne remigungs- 
w unterstutzende Wirkung hervorrufen. So kann beispielsweise Natnumcarbora: zur Wasserentha-tur.g beitra- 
gen. wahrend Alkalisalze der Cttronensaure Komplexbildner fur Calcium- und Magnesium-lonen darstellen 

Beispiel 1 (gemafl der Erfindung) 

rs In einem von auflen tempenerbaren Gefafl wurden 485 g entionisiertes Wasser vorgeiegt und 228 g im 

wesentlichen aus 5-Na:>Si?Os bestehendes Natnumsilikat emgetragen Nach Kuhlung auf 10 'C wurce unter 
Ruhren CO r emgeleitet. wobei em Temperaturanstieg uber 20 * C durch entsprechende wettere Kuhlung 
verhmdert wurde. Die CO—Emleitung wurde bei Erreichen ernes pH-Wertes von 10,3 beendet. Das 
ausgefallene Reaktionsprodukt wurde abfiltriert, mit entionisiertem. mit Nat-onlauge auf emen pH-Wert von 

20 10,3 eingestelltem Wasser gewaschen und im vakuum Dei 50 • C yeuuuknet TiiterleiStung 22S ! rrvh 

Beispiel 2 (gemafl der Erfindung) 

In einem von auGen tempenerbaren Gefafl wurden in 485 g vorgelegtes Wasser 228 g tm wesentlichen 
25 aus 5-Na?SirOs bestehendes Natriumsilikat emgetragen. Dann wurden 107 g NaHCCb tangsam in fester 
Form zugegeben. Nach Erreichen ernes pH-Wertes von 10,5 wurde das ausgefallene Reaxtionsprodukt 
abfiltriert. mit entionisiertem, mit Natronlauge auf emen pH-Wert von 10.5 eingestelltem Wasser gewaschen 
und im Vakuum bei 50 "C getrocknet. Filterleistung: 152 l.m 2 h 



30 Beisptel 3 {gemafl der Erfindung) 

In einem von auflen temperierbaren Gefafl wurden 485 g Wasser vorgeiegt und 114 g im wesentlichen 
aus S-NarSi^CX bestehendes Natnumsilikat emgetragen. Unter Kuhlung auf mmdestens 20 * C wurde CO: 
bis zur Sattigung emgeleitet (pH = 7.6) Nach kurzem Nachruhren wurden 116 g im wesentlichen aus 5- 
35 Na:Si 2 0^ bestehendes Natnumsilikat langsam zugegeben. Zur Verbesserung der Ruhrfahigkeit wurden 
weitere 75 g Wasser zugefugt. Nach Erreichen ernes pH-Wertes von etwa 10 wurde das Reaktionsprodukt 
abfiltriert, mit entionisiertem, mit Natronlauge auf emen pH-Wert von etwa 10,5 eingestelltem Wasser 
gewaschen und im Vakuum bei 50 *C getrocknet. Filterleistung: 405 l/m : h 



40 Beispiel 4 (gemafl der Erfindung) 

Beispie' 1 wurde mit der Anderung wiederholt. dafl anstelle der CO : -E neitung mt 

a) 142 g Schwefelsaure 

(jeweils 50 Gewfch:s°o H : SO*) 

4 r y b) 1 87 g Schwefelsaure 

umgesetzt wurde. wobei sich em pH-wert von 11 bzw 9 emstei te Nacn Abfntneren v.m a.;sge'a ie~en 
Reaktionsprodukt wurde der Filtorkuchen mit entionisiertem, mit Natronlauge auf emen pH-Wer von ' 1 czw 
9 emgesteMten Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Filterleistung a) 281 : rrvh. o) I rr - h 
Es wurden erhalten 

50 a) 196 g NaHSi : Os 3 H : 0 

b) 193 g NaHSi^CK 3 H ? 0 
/N,^n SiO- = 1 7 5) 



,e» wendet wu f Cef\ wooe- sich em pH-Wef vor 7 emsteiite Na^r A:/' tr »-r-" .'_m i^g^a. v - ■ 

produkt Waschen des Frlterkuchens mit entionisiertem Wasser (pH - 7) L~d Troc*nen im Va-jurn w„* sen 
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124 g 5-H : Si;0 erhalten Filterletstung 3 1 7 I m : h 
Betspiel 6 (gemafi der Erfmdung) 

Be.sp.el 1 wurde m.t der Anderung w.ederholt. da/3 anstelle der CO-Emle-tung m.t 82 g Phosphorsaure 
(75 Gew,chts°'o H 3 POO umgesetzt wurde. wobei sjch e.n pH-Wert von 10.8 emstellte Nach Ac 'ir.pren des 
ausgefallenen Reakt.onsproduktes wurde m.t ention.s.ertem, m.t Natroniauge auf e.nen pH-W^t von 10 8 
emgestellten Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 179 g NaHS.,0, KO erhalten 
FilterJeistung 218 l/m : h 

Beispiel 7 (gemafl der Erfmdung) 

Be.sp.el 1 wurde m,t der Anderung w.ederholt. daG anstelle der CO.-E.nle.tung m.t 129 g Salzsaure (37 
Gew.chts-o HCl) umgesetzt wurde, wobe, sich e.n pH-Wert von 11.1 emstellte Nach Abf.itr.eren des 
ausgefallenen Reakt.onsproduktes wurde m.t ent.on.s.ertem, m.t Natroniauge auf e,nen pH-Wert von 118 
emgestelltem Wasser gewaschen und .m Vakuum getrocknet Es wurden 189 g NaHSnOs 3 H O erhalten 
F.lterle.stung: 358 l/m r h 

Be.sp.el 8 (gemafl der Erfmdung) 

20 

Be.sp.el 1 wurde m.t der Anderung w.ederholt. dafl anstelle der COj-E.nle.tung m,t 61 g Ar-e.sensaure 
(98 Gew,chts% HCOOH) umgesetzt wurde. wobe: sich em pH-Wed von 10.7 emstellte Nach Abf, tneren des 
ausgefallenen Reaktionsproduktes wurde m.t ention.s.edem. m,t Natroniauge auf e.nen pH-Wea von 10 7 
emgestelltem Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet Es wurden 189 g NaHS.oO, 3 H- 0 erhalten 
?5 Filterleistung: 393 l/m 3 h 

Beispiel 9 (gemafl der Erfindung) 

Be.sp.el 1 wurde m.t der Anderung w.ederholt. da/3 anstelle der C0 2 -E.nle.tung mil 75 g Ess.gsaure 
(99.8 Gew,chis% CH 3 COOH) umgesetzt wurde. wobe, s.ch em pH-Wed von 11,1 emstellte Nach Abfiltr.e- 
ren des ausgefallenen Reakt.onsproduktes wurde m.t ent.on.s.ertem. m.t Natroniauge auf e.nen pH-Wed von 
11. t emgestelltem Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet Es wurden 196 g NaHS.-O* 3 H^O 
erhalten F.lterle.stung: 361 l/m : h 

35 Be.sp.el 10 (gemafl der Erfindung) 

In emern von auflen temper.erbaren Gefafl wurden 596 g ent.on.s.edes Wasser vorgelegt und unter 
Ruhren 228 g ,m wesentl.chen aus 4-Na 2 S. 2 CS bestehendes Natr.ums.l.kat e.ngetragen Unter Auf'echterhal- 
tung e.ner Temperatur von 20 'C wurden langsam 89 g teste C.tronensaure zugegeben wona.-h s.ch em 
pH-Wert von 11.0 emstellte Nach Abf.ltr.eren des ausgefallenen Reakt.onsproduktes wurde der F„;erkuchen 
m,t ent.on.s.ertem. m.t Natroniauge auf e.nen pH-Wed von etwa 11 emgestelltem Wasser gewa-hen urd 
im Vakuum getrocknet Es wurden 198 g NaHS.rCs . 3 H : 0 erhalten F.lterle-stur-g 330 I m-'h 

Beispiel I 1 (gemafl der Erfmdung. 

In emern von auflen temper.erbaren Gefafl wurden 585 g ent.on.s.ertes Wasser vorgelegt und unter 
Ruhren 228 g im wesentl.chen aus i-Na,S.;0 bestehendes Natr.ums.l.kat e.ngetragen Unter Au''»cht*'ha- 
tuny emu. Temperatur von 20 • C wurden langsam 97 g teste Borsaure zugegeben wonach «. -h om pH- 
Wen von 1 1.8 emstellte Nach Abf.ltr.eren des ausgefallenen Reakt.onsproduktes wu.de der F.lter^cher mr 
ent,on,s.ertem, m.t Natroniauge auf e.nen P H-Wert von 11.8 emgestelltem Wasser gewasch*.- un,- ,n- 
Vakuum getrocknet Es wurden 201 g NaHSi. O, 3 H-0 erhalten F.lterle.stung 186 i~> 



30 



40 



Jl.t 2C - C "Ur 238 



g NatnumMt.aborat-Dekanydrat zugegebon wenarn sm em pH-Wyr- , n : 2 4 
emste'.'-e Nacn Aof.itneren des ausgefallenen Reakt.onsproduktes wurde der F.iterkucren m,t er-ton^e- 
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tem. rriit KaWauge auf e-nen pH-Wert von 12.5 emgestelltern Wasser ge*aschen und im Vakjum getrcck- 
net. Es wurden 192 g NaHS<;0 3 H : 0 erhatten Filterteistung 226 I m : h 

Beispiel 13 (Vergleichsbeispiei) 

5 

In emem von auflen tempenerbaren Gefafi wurden 485 g enttonisie r tes Wasser vcrge'eg! und unter 
Ruhren 228 g im wesentlichen aus S-Na^SijOs bestehendes Natnumsilikat emgetragen. wonach stcn em 
pH-Wert von 13.2 einstellte Nach Abfiltneren des Feststoffes (Filterleistung 93 l.m : h) *urde . :-?r gefciidete 
Filterkuchen erneut unter Ruhren in 485 g Wasser aufgeschlammt und vom Feststoff abfiltner; (F;ltra: pH 
io 13.2. Filterleistung 63 I m : h) Aufschlammen und Fittneren wurde noch jweimai mit foigende^ Ergebnissen 
wiederhoit: 

a) pH = 13.0 Filterleistung 47 l.rrrh 

b) pH = 12.3. Filterleistung 46 I m : h 

15 Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von knstallmen Natnumsilikaten mit Schichtstruktur und emem molaren SiO: 
NarO-Verhaltnts von 1.9 1 bis 20 1. vorzugsweise von 3.5 : 1 b»s 4,5 1, dadurch gexennzeichnet. 
daft man im wesentlichen aus S-Na:Si:Os bestehendes Natnumsilikat mit mmdestens emer Saure im 

20 pH-Bereich von 9 bis 13 unter Huhren umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daft als Sauren Kohlendioxid. Natnumhydrcgen- 
carbonat. Borsaure, Natnumtetraborat. Schwefeisaure. Phosphorsaure, Salzsaure. Alkansulfonsauren, 
Alkancarbonsauren und Oder Hydroxycarbonsauren verwendet smd. 

25 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl die Umsetzung des Natnumsihkates mit der 
Saure im Rieselzustand erfolgt. 

4. Verfahren nach mmdestens emem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. dal mmdestens 
30 erne Saure verspruht. zerstaubt oder gasformig emgesetzt wird 

5. Verfahren nach mmdestens emem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. da/3 man das 
ausgefallene Reaktionsprodukt abfiitnert und daft man den Filterkuchen nach Waschen mit alkalsch 
emgestelltern Wasser im Vakuum trocknet. 

3S 

6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daft der pH-Wert bei der Unsetzung des 
Natnumsilikates mit der Saure und der pH-Wert des alkahsch emgesteliten Wassers etwa gieich smd 

7. Verfahren nach mmdestens emem der Anspruche 1 bts 4, dadurch gekennzeichnet. da(3 man das 
40 Reaktionsgemisch emdampft und trocknet 

8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. dafi man das Reaktionsgemiscn m e-nem 
warmen Gasstrom ve'Spruht 

■45 9. Verwendung des nach dem Verfahren gemaG mmdestens emem der Anspruche 1 Lis 6 .neigest-j ten 
knstallinen Natriumsmkates ais Mittel zum Waschen. Remigen oder Geschmsc^ en 

10. Verwendung des nach dem Verfahren gemafl mmdostens emem der Ansprur:he 1 b-s 4 so<vie 7 c"0 8 
hergestellten Gemisches aus knstallmem Natnumsilikat und Natnumsalzen als Mittel z^ Was:~en. 
50 Remigen oder Geschirrspulen 
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